Determination of nitrate based on potentiometric sensor by 梁鈞緯 & Liang,     Jyun-Wei
  
 
中華醫事科技大學生物醫學研究所 
碩士論文 
 
利用電位式感測器進行硝酸鹽量測  
Determination of nitrate based on potentiometric sensor 
 
 
 
 
研 究 生﹕梁鈞緯 
       指導教授﹕殷立德   博士 
                  
  
 
 
中華民國 102 年 8 月 
 ii 
 
 目錄 
誌謝 ......................................................................................................................... V 
中文摘要 ................................................................................................................. vi 
英文摘要 ................................................................................................................. vi 
第一章 緒論....................................................................................................- 1 - 
1-1 研究背景 ................................................................................................- 1 - 
1-2 研究目的與動機 ....................................................................................- 3 - 
1-3 論文架構 ................................................................................................- 5 - 
第二章 理論分析與探討 ...........................................................................- 6 - 
2-1 硝酸選擇膜之文獻回顧 .......................................................................- 6 - 
圖 2-1 光定址電位感測器 (LAPS )的架構圖 ...........................................- 8 - 
圖 2-2(A)尿素(B)硫脲(C)胍 結構式 .........................................................- 9 - 
2-2 感測器薄膜選擇 ....................................................................................- 9 - 
圖 2-2 SnO2/ITO 玻璃元件 ..........................................................................- 9 - 
2-3 硝酸鹽與氮素循環之關係 ..................................................................- 10 - 
圖 2-3 氮素循環 ........................................................................................ - 11 - 
2-4 環境污染影響氨態氮 .......................................................................... - 11 - 
2-5 氮的去除機制 ...................................................................................... - 11 - 
圖 2-4 生物處理程序中氮的轉化 ............................................................- 12 - 
2-6 硝化作用之原理 ..................................................................................- 13 - 
2-7 脫硝作用之原理 .................................................................................- 13 - 
2-8 影響硝化作用之因子 ..........................................................................- 14 - 
2-9 影響脫硝作用之因子 .........................................................................- 15 - 
2-4 離子干擾之文獻 ..................................................................................- 16 - 
圖 2-5 流動注射分析法（FIA）架構圖 ..................................................- 17 - 
3. 分光光度法 ...........................................................................................- 17 - 
第三章  材料與方法........................................................................................- 18 - 
3-1 材料 ......................................................................................................- 18 - 
3-2 儀器與器材 ..........................................................................................- 19 - 
3-3 實驗流程 ..............................................................................................- 20 - 
3-4 量測系統 ..............................................................................................- 21 - 
圖 3-1 量測系統 .........................................................................................- 21 - 
圖 3-2 HP34401 電表 .................................................................................- 21 - 
3-5 溶液製備 ..............................................................................................- 22 - 
3-5.1 Tris-HCl 緩衝液之配置 ............................................................- 22 - 
3-5.2 硝酸溶液不同濃度的配置 .......................................................- 22 - 
3-6 硝酸載體製備 ......................................................................................- 22 - 
 iii 
 
3-7 實驗步驟 ..............................................................................................- 24 - 
3-7.1 ITO/PET 感測器之製作............................................................- 24 - 
圖 3-3 網印機 ............................................................................................- 25 - 
圖 3-4 網版 .................................................................................................- 25 - 
圖 3-5 網版印刷感測器 ............................................................................- 26 - 
3-7.2 硝酸感測器之製作 ..................................................................- 26 - 
圖 3-6 硝酸感測器 .....................................................................................- 26 - 
3-7.3 硝酸感測器之檢測範圍 ..........................................................- 27 - 
3-7.4 硝酸感測器之重複性 ..............................................................- 27 - 
3-7.5 硝酸感測器在 5℃、10℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃ 環境下量測
 ........................................................................................................….- 27 - 
3-7.6 硝酸感測器之干擾 ..................................................................- 27 - 
第四章 結果與討論..........................................................................................- 28 - 
4-1 感測器的選擇 .....................................................................................- 29 - 
4-2 硝酸感測器的特性探討 ......................................................................- 29 - 
4-2.1 硝酸感測器四種配方反應曲線之結果 ..................................- 29 - 
4-2.2 硝酸感測器四種配方的校正曲線之結果 ..............................- 30 - 
4-2.3 硝酸感測器重複性之結果 ......................................................- 30 - 
4-2.4 硝酸感測器在不同溫度環境下量測之結果 ..........................- 31 - 
4-2.5 硝酸感測器的干擾之結果 ......................................................- 32 - 
4-2.5.1 K2SO4 KCl Fe203  0.05mM .............................................- 32 - 
4-2.5.2 K2SO4 KCl Fe203  0.025mM ...........................................- 32 - 
4-2.5.3 K2SO4 KCl Fe203  0.005 mM ..........................................- 32 - 
第五章  結論....................................................................................................- 35 - 
參考文獻 ............................................................................................................- 36 - 
附錄 ....................................................................................................................- 44 - 
圖 4-1 感測器之感測度及線性結果 .........................................................- 44 - 
圖 4-2 訊號雜訊比方程式 .........................................................................- 45 - 
圖 4-3 硝酸載體配方一之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結
果….. .....................................................................................................….- 52 - 
圖 4-4 硝酸載體配方一之校正曲線在每個不同硝酸濃度中之結果.....- 47 - 
圖 4-5 硝酸載體配方二之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結
果….. .....................................................................................................….- 52 - 
圖 4-6 硝酸載體配方二之校正曲線在每個不同硝酸濃度中之結果.…- 49 - 
圖 4-7 硝酸載體配方三之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結
果….. .....................................................................................................….- 52 - 
圖 4-8 硝酸載體配方三之校正曲線在每個不同硝酸濃度中之結果.....- 51 - 
 iv 
 
圖 4-9 硝酸載體配方四之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結
果….. ...................................................................................................... ….- 52 - 
圖 4-10 硝酸載體配方四之校正曲線在每個不同硝酸濃度中之結果... - 53 - 
表一.訊號雜訊比 ....................................................................................... - 54 - 
圖 4-11 硝酸載體四種配方之校正曲線 ................................................... - 55 - 
圖 4-12 硝酸感測器三次重複性之校正曲線 .......................................... - 56 - 
圖 4-13 Nernst 方程式 .............................................................................. - 57 - 
圖 4-14 硝酸感測器 5℃、10℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃校正曲線........ - 58 - 
圖 4-15 吸附鍵結模式（Site-binding model） ........................................ - 59 - 
圖 4-16 硝酸感測器 5℃、10℃、20 ℃校正曲線 .................................. - 60 - 
圖 4-17 硝酸感測器 20℃、30℃、40 ℃校正曲線 ................................ - 61 - 
圖 4-18(A)氧化鐵(B)硝酸 結構式 ........................................................... - 62 - 
圖 4-19 K2SO4 KCl Fe203 干擾濃度為 0.05mM ........................................ - 63 - 
圖 4-20 K2SO4 KCl Fe203 干擾濃度為 0.025mM ...................................... - 64 - 
圖 4-21 K2SO4 KCl Fe203 干擾濃度為 0.005 mM ..................................... - 65 - 
 
 v 
 
誌謝 
 
    感謝 殷立德老師在我研究所兩年的生活給我不厭其煩的教導還有讓我
學習到研究以外的學習到人和人之間做人處事的道理，適時給予精神上的鼓
勵及安慰讓我能在這兩年的碩士生涯畫下美好的句點。 
 
    感謝 父母從小栽培支持我到研究所，細心呵護下扶養我長大，還好在我
研究所最大低潮時給我勇氣鼓勵以及安慰讓我能好好的往前走下去，這是我
最大感謝，使我往後到畢業期間的心情能恢復讓我實驗和論文能順利完成。 
 
    感謝在研究期間，學長在我第一年時給我在實驗上的指教以及疑難雜症
如何規劃實驗，購買藥品，學姐指導我研究上的技巧和眉角以及實驗是大小
事務的負責，學弟幫忙輔助實驗上的測試以及互相討論，感謝各位的幫忙謝
謝大家。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 vi 
 
中文摘要 
 
    近年來，農民使用氮肥以加速農作物生長，但氮肥過量時在土壤中由
於硝化作用是硝化细菌將氨氧化為硝酸的過程，在短時間內氨態氮就會
轉化為硝酸態氮。而硝酸態氮因負離子不易被土壤中的有機物所吸
附，氮肥會隨者雨水的沖刷而排放至地下水。農民取地下水灌溉農田
造成農作物含有硝酸態氮，硝酸態氮則主要運輸至葉片，而硝酸態氮經由
光合作用固定之能量還原為銨態氮，再經代謝成胺基酸，植物可以一直吸收
硝酸態氮，在低光照、低溫或缺鉬元素下，還原作用緩慢，吸收超量植物合
成需要，致硝酸態氮在植物體內累積，人們食用後經由唾液使硝酸鹽還原成
亞硝酸鹽，因此造成潛在危害。又會轉變為亞硝化反應會引起的 N-亞硝
基化合物造成很高的致癌性，所以在環境與農業上對硝酸鹽的檢測是非常
重要。 
 
目前已經開發了幾種分析方法感測硝酸鹽陰離子，如動力學、色譜儀，
電位法、安培、分光光度法和流動注入分析法。然而這些方法大多是費時，
反應條件需要控制，成本高，體積大。使用電位感測器其優點是易於製作、
體積小、成本低、操作簡易、反應速度快、易於量產。  
 
本研究利用網版印刷方式製作 ITO/PET 感測器，將硝酸載體固定在感測
窗口上形成硝酸薄膜感測器。在其各個特性探討中 10-4 ~ 10-1M 檢測範圍能準
確量測硝酸的電壓反應，得到的感測度為 55.89 mV/decade，硝酸感測器與待
測液之反應時間為三分鐘能量測出各個硝酸濃度反應，硝酸感測器在重複量
測方面能連續量測三次得到的感測度為 -45.57 mV/ decade 標準差為
3mV/decade 因溶液的溫度不相同而量測硝酸所得到的兩條現象為 5℃、
 vii 
 
10℃、20 ℃與 20 ℃、30 ℃、40 ℃，因 Nernst 方程式算出絕對靈敏度再與
吸附鍵結模式計算出溶液中的硝酸根離子與感測薄膜表面離子之間的帄衡，
在高溫度下的靈敏值 0.4 mV/decade/℃較接近離子之間帄衡，自然中 K2SO4 
KCl Fe203化合物是水中常見離子，實驗結果在 Fe203 0.05mM 對硝酸濃度影響
最大靈敏度為-7.27mV/ decade。此感測器由這些特性探討能在各種農業和水
產養殖業及自然環境水中之硝酸鹽檢測及其特點微小化、攜帶方便，人人可
得之，並能確保水中硝酸鹽其含量而慎選水質。 
 
 
 
 
關鍵字:  ITO/PET 感測器, 硝酸鹽, 電位式 
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英文摘要 
 
In recent years, farmers have used nitrogenous fertilizers to accelerate crop 
growth. However, excessive nitrogenous fertilizer in soil leads to over-nitrification, 
a process that involves nitrifying bacteria oxidizing ammonia into nitric acid, 
where ammoniacal nitrogen is rapidly converted into nitrate nitrogen. However, 
because nitrate nitrogen contains anions that are not easily absorbed by the organic 
matter in soil, it is scoured by rain and discharged into underground deposits. 
When farmers irrigate farmland using this groundwater, the resulting crops also 
contain nitrate nitrogen. The nitrate nitrogen is subsequently transported to the 
leaves of the crops, where they are converted back into ammoniacal nitrogen using 
the fixed energy produced by photosynthesis, and metabolized into amino acids. 
Because plants continue to absorb nitrate nitrogen, the slow reduction caused by 
limited sunlight, low temperatures, or a molybdenum deficiency results in 
abundant nitrate nitrogen that exceeds that required for plant synthesis. This 
accumulation of nitrate nitrogen in plants poses a potential risks if consumed by 
humans because saliva reduces nitrate to nitrite, which may be hazardous to 
human health. In addition, the N-nitroso generated by nitrosation reactions 
stimulations the development of cancer. Therefore, the environmental and 
agricultural detection of nitrate is crucial. 
 
Currently, a number of analytical methods for detecting nitrate anions have 
been developed, such as dynamics, chromatography, potentiometry, ampere, 
spectrophotometry, and flow injection analysis. However, most of these methods 
are time consuming and costly, require large equipment to implement, and require 
 ix 
 
controlled reaction conditions. By comparison, electric potential sensors are easy 
to fabricate, small, inexpensive, simple to operate, possess a rapid response time, 
and can be easily mass produced. 
Using the screen printing method, the study authors fabricated an ITO/PET 
sensor, in which the nitric acid carrier was fixed on the sensor window to form a 
nitric acid film sensor. At a detection range of between 10
-4
 and 10
-1 
M, the voltage 
reaction rate of nitric acid was accurately measured as 55.89 mV/decade. After 
allowing the nitric acid sensor and test solution to react for 3 min, the reaction 
results of varying concentrations of nitric acid were measured. The nitric acid 
sensor was used to perform 3 consecutive measurements. The sensor level was 
measured at -45.57 mV/decade with a standard deviation of 3mV/decade. The two 
sets of temperatures measured using nitric acid at varying temperatures were 5 °C, 
10 °C, and 20° C as well as 20 °C, 30 °C, and 40 °C. Next, the Nernst formula and 
the adsorption bond model were used to calculate the absolute sensitivity and the 
balance between the nitrate ions in the solution and the surface ions on the sensor 
film, respectively. The sensitivity value of 0.4 mV/decade/°C under high 
temperatures is closer to achieving a balance between ions. In the natural 
environment, the K2SO4 KCl Fe203 compound is a common ion found in water. 
The experimental results show that 0.05 mM of Fe203 has the greatest influence on 
nitric acid concentrations, with a sensitivity of -7.27 mV/decade. Based on these 
features, the developed sensor can be used in the agricultural and aquacultural 
industries, as well as in natural water environments, to detect nitrate levels and 
verify the nitrate content in drinking water and water for use. In addition, the 
miniature sensor is portable and available to everyone. 
Keywords: ITO/PET sensor, nitrate, potentiometric
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第一章 緒論 
1-1 研究背景 
 
本研究利用電位式電化學感測器其定義使用具有選擇性之離子選擇物，
離子感測場效電晶體(Ion-Sensitive Field Effect Transistor, ISFET) 係由 P. 
Bergveld 於 1970 年在 IEEE 期刊中發表是一種微型化學感測器，是電化學與
微電子學相結合之產物其具有離子選擇電極之功能，又具有場效電晶體之特
性，是一種與傳統離子選擇電極截然不同之新型離子感測元件。
【P.Bergveld,1970】。ISFET 的工作原理是將 MOSFET 上的金屬閘極去除，
然後放置在待測溶液中，去除閘極金屬後所暴露之二氧化矽（SiO2）層和水
溶液接觸，用於感測水溶液對二氧化矽層表面產生之介面電位，以達到感測
水溶液離子之濃度的目的，然後與相關高分子結合將離子選擇物固定在感測
元件上製成離子選擇膜【R. Eugster,1991；D. Steverding,1989；R. Latorre,1981；
T.R. Forester,1995】。元件的感測原理係利用離子感測電極放置待測溶液時與
待測離子的濃度不同，使得擴散入界面電雙層【E. Gileadi,1975；D.E. 
Yate,1974】之離子總量隨之變化，擴散入電雙層之離子會受離子選擇物的電
性吸引接合靠近電壓式感測電極，因離子本身帶正或負電性，當待測離子靠
近電壓式感測電極時，電極受電壓感應而產生電位訊號。將感測器開發的首
先是選擇具有敏感性的選擇性材料，並可以與離子進行化學反應【Wang and 
Bishop,2005】。 
延伸式閘極離子感測場效電晶體(Extended Gate Field Effect EGFET) 在
1986 年 ， T.Kat 等 人 使 用 濺 鍍 法 (sputtering) 製 作 氧 化 銥 薄 膜
(iridiumoxide,SIROF)之 pH-ISFET 進行發展尿素和血糖感測場效電晶體。其
原理係另一種型式之 ISFET，其使 FET 由待測之化學環境分離出來，並將
化學感測膜沉積於由 FET 閘極區域延伸出來的訊號線的末端上，故稱之為 
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EGFET。若感測膜之電阻很大，其界面處可視為一電容，使得寄生電容之效
應就顯得很重要，而寄生電容會受外界干擾，故容易造成輸出訊號之不穩定。
故作為一延伸式閘極離子感測場效電晶體之感測膜材料，必需低電阻且高電
容之特性【T. Katsube et al.,1986】。 
 
本實驗利用 EGFET 所延伸之方法使用一種軟性電子材質，電化學相結合
之元件，其具有離子選擇電極（Ion selective electrode）的功能，也同時具有
場效電晶體的特性，並具有與傳統電極所沒有之優點【M. Esashi,1978；H.K. 
Liao,1999】，例如可微小化、具有高輸入阻抗(約 1012Ω)與低輸出阻抗
(100~1000Ω)、感測反應時間快速，達到大量生產，降低成本等優點【Li-Te Yin 
et al.,2000】。所以想更進一步研發出檢測之產品，以可達到快速檢測的目的。
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1-2 研究目的與動機 
 
70 年代之後因經濟起飛，使經濟及農業快速蓬勃發展，使用的化學肥料
會讓農產量提高、產品品質更好，但這些化學肥料排放至水中造成水被污染
且對農作物造成影響，使得過量硝酸鹽進入河川及地下水中進而影響用水的
品質。硝酸鹽與亞硝酸鹽可透過植物、飲用水或加工食品進入體內，硝酸鹽
代謝為亞硝酸鹽，亞硝酸鹽會與血紅素結合減少氧氣的輸運和生物降解作用
會形成二級胺（secondary amines）和三級胺(tertiary amines)結合成亞硝胺
（nitrosamines）會引起 N-亞硝基化合物會有很高的致癌性【I.A. Wolff,1972】
【Eichholzer and Gutzwiller,1998】。N-亞硝基化合物是一種高危險性的致癌
物質，在以往的各個研究中大部分都對動物有致癌性，可誘發近 40種動物得
到多種癌症的情形，尤其是胃癌及食道癌。目前還沒有辦法確切證明與癌症
有關，但有許多的研究有說明會造成食道及胃的影響。 
硝酸鹽對人體並不具有高危害性，但硝酸鹽在土壤及水的環境中容易經
由生物及化學反應還原為亞硝酸鹽，而亞硝酸鹽會對人體的健康造成很大的
影響，因此，當受到污染的水質作為飲用水含有硝酸鹽污染物的存在是飲水
安全問題的考量。 
硝酸鹽及亞硝酸鹽污染所產生對人體危害問題，分為兩個層
面：一方面，硝酸鹽可因轉變為亞硝酸鹽，而與血紅素反應代謝生
成過多的變性血紅素  (met-haemoglobin)，若長期攝取含過量硝酸
鹽的食物，可能會導致毒性效應，如發紺  (cyanosis)症狀，嬰兒及
特定個體特別易罹患，嚴重的話會造成寶寶呼吸急促、震抖、心律
困難、智力降低，甚至窒息；亞硝胺是一種經由大量動物實驗而已
被 確 認 的 致 癌 物 質 ， 同 時 對 動 物 具 有 致 畸 胎 和 致 突 變 作 用
【Eichholzer,M,1998；Gangolli,S,1994】。然而，大多數已開發的國
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家，在飲用水的水質管制上限標準為 45 mg/L(10mg-N/L)的硝酸鹽
【Waterhoff et al. ,2003】。在生態方面的影響，硝酸鹽排放到表面
水體特別像是湖泊和水庫，可能造成不正常的藻類大量繁殖，將使
水的自淨作用更加困難以及複雜。水中硝酸輕微的毒性會在人類和
動 物 的 體 內 引 發 出 毒 性 【Nation Academy of Science/Nationa l 
Research Council,1981】。  
硝酸鹽的檢測是非常重要的，尤其在河水是最常見的檢測方式，使用的
檢測方法有分光光度法(spectrophotometry) 【R.M.Carlson,1986；X.F.Yue, 
2004】、高效能液相層析法(high performance liquid chromatography,HPLC)、
氣相層析法(gas chromatography, GC)、離子層析法(ion chromatography,IC)、毛
細管電泳法(capillary electrophoresis,CE)【Merusi et al.,2010】、極譜法
(polarography) 【Andrade et al.,2003】及流動注入分析(flow injection analysis, 
FIA) 【Prasad et al.,2008】等方法。然而這些方法大多是費時，需要控制反應
條件，不適用於混濁，有色的樣品，受到嚴重的干擾，大多數常見離子，而
不是適用於量測硝酸鹽，但使用電位式感測器所得到的優點是易於製作，簡
單的監測，反應速度快，靈敏度高，線性動態範圍寬，成本低【Saad S.M. Hassan 
et al.,2007】。 本研究利用電位式電化學的方式進行硝酸鹽感測器之開發，
其中利用網版印刷製作 ITO/PET 感測器，並且探討硝酸鹽離子選擇膜之特性。 
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1-3 論文架構 
 
本論文分為五章，第一章是研究背景、目的與動機，第二章文獻回顧和
探討、硝酸鹽介紹。第三章是硝酸載體配製、材料儀器及器材、實驗流程與
製作方式。第四章是研究的結果與討論。第五章是結論及未來展望。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
蒐集相關資料 
藥品訂購 
延伸式離子感測器元件之製作 
離子感測元件感測度及穩定度測試 
硝酸載體製備 
硝酸感測器之特性探討 
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第二章 理論分析與探討 
2-1 硝酸載體之文獻回顧 
本研究要選擇硝酸薄膜之最佳之條件，近年來用於化學感測器之高分子
技術被迅速開發出來，使我們可直接探測各種離子，在許多相關文獻中提出
的光尋址電位感測器（LAPS）、雙管硝酸鹽選擇性微電極、離子選擇電極量
測硝酸之結果為線性範圍寬、快速反應、靈敏性更好。 
架構 膜 緩衝液 檢測範圍及 
靈敏度 
文獻 
光尋址電
位感測器
（LAPS） 
TDMA•NO3 :1% 
PVC-COOH:33% 
o-NPOE:66% 
THF: 1ml 
Tris :1mM 
pH7 
10
-4
~10
-1
M 
-58mV/decade 
Yu.G. 
Mourzina 
et al,2003 
離子選擇
電極 
TDMA•NO3 :1% 
PVC-COOH:33% 
DOS:66% 
THF: 1ml 
Tris :1mM 
pH7 
10
-4
~10
-1
M 
-56mV/decade 
王俊棋 
2006 
雙管硝酸
鹽選擇性
微電極 
TDMA•NO3 :1.5% 
PVC-COOH:5.75% 
o-NPOE:16.25% 
THF: 74.32% 
Tris :1mM 
pH7 
10
-4
~10
-1
M 
-65mV/decade 
Rui-Guang 
et al,1991 
  
離子選擇
電極 
TDMA•NO3 :2% 
PVC-COOH:33% 
o-NPOE:66% 
THF: 20ml 
Tris :1mM 
pH7 
10
-4
~10
-1
M 
-55mV/decade 
Amanda 
S.Watts et 
al, 2006 
表一 硝酸載體文獻之特性探討 
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     因此使用電化學感測器的架構用來作為硝酸載體相關實驗，電化學感測
器反應可分成自發性化學反應，在電極上產生電能，或是外加電能使之產生
化學反應。一般的電化學測定法多使用改變外加的電流或電位來控制溶液當
中的化學反應，利用電化學原理去測定電極表面的物質濃度變化或是電極表
面產生氧化還原時可測到電壓、電流的訊號產生。【Van Der Spoegel J. et 
al.,1983】。 
 
光尋址電位感測器（LAPS）為電位式電化學感測器，已有多篇文獻報導
利用此方法進行硝酸量測，不會因溶液的顏色或濁度影響到測量的結果
【J.D.R. Thomas,1994；G.Ho g¨g,G.et al,1994】。製作化學感測器的方式以光
尋址電位感測器為基礎【D.G.Hafeman et al,1988】將好幾支感測器作配置與IC
技術方法，增加控制器處理其他感測器之訊號，用於檢測離子感測器的微小
化，易於使用，低成本，便攜帶測量濃度，線性範圍寬，快速反應，低檢測
限度和省時。光尋址電位感測器（LAPS）以電流 - 電壓（I-V）的測量方式
將感測器放置在一個量測帄台上，由一個O形環密封，並在前側與電解液接
觸 (如圖 2-1) 。使用的載 體 配 方 為 PVC45%,o-NPOE 45%,TDMA•NO3 
4%,MTPPB 2%溶於THF中，量測濃度為10-4~10-1M 得到硝酸濃度反應電壓
【Yu.G. Mourzina et al,2003】。 
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圖 2-1 光定址電位感測器 ( Light Addressable Potentiometric Sensors, LAPS )的
架構圖 
雙管硝酸鹽選擇性微電極指在電化學分析中工作電極面積很小，但整個電
極並非微型化一類電極係電位式電化學感測器的其中一種，經由文獻報導以
此方法進行硝酸量測，硝酸鹽由大麥(Hordeum vulgare L.)帅苗生長營養液中
萃取所得到的，使用的載體配方為 PVC 1.5%, o-NPOE5.75%, TDMA•NO3 
16.25%溶於 THF 中，量測濃度為 10-4~10-1M 得到硝酸濃度反應電壓
【Rui-Guang et al,1991】。 
 
 離子選擇電極為膜電勢測定溶液中離子的活度或濃度的電位式電化學感
測器，經由文獻報導以此方法進行硝酸量測，所使用循環雙硫脲載體(cyclic 
bis-thiourea ionophore)之硝酸載體配方，其特點將胍，尿素，硫脲(如圖 2-2)
這三種有機化合物混合成離子載體使整體結構具有方向性的，其結構為無
環，可能會使表現靈敏性更好，使用的硝酸載體配方為 PVC 33%, o-NPOE 
66%,TDMA•NO3 2%,溶於 THF 中，量測濃度為 10
-4
~10
-1
M 得到硝酸濃度反應
電壓【Amanda S.Watts et al, 2006】。 
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(A)                  (B)               (C)  
圖 2-2(A)尿素(B)硫脲(C)胍 結構式【P.D. Beer et al, 2001】 
 
2-2感測器薄膜選擇 
 
以往的延伸式閘極感測場效電晶體，基材都使用玻璃基材，元件大多為
SnO2/ITO玻璃，二氧化錫（SnO2）則對氫離子有極佳的感測靈敏度及穩定性，
二氧化錫以濺鍍法沉積於ITO/PET基板上(如圖2-2)【林雅婷，2009】。 
 
現今已發展至可以利用PET塑膠為基材，上層一樣可以鍍上ITO層，利用
環氧樹脂(epoxy)進行製作，過程中只有將感測區暴露在溶液中，以利於量測，
這些基材達到成本降低，製作過程更為簡單方便【Katsube T. et al.,1986】。 
 
圖2-2 SnO2/ITO玻璃元件 
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2-3 硝酸鹽與氮素循環之關係 
 
    氮素循環是地球上化學循環中最重要的組成，硝酸在大自然中為氮素循
環中的其中一部份。氮是一種無色無臭的氣體，它大約佔空氣的 80%。生物
無法直接利用它，必須要藉細菌將之固定，成為固定態的氮，即硝酸鹽，植
物才能吸收。植物會用它來製造氨基酸和蛋白質，成為植物體內的成份。當
動物食用植物後，會將植物的蛋白質消化，用來合成自己的蛋白質。當動物
或植物死去，會在泥土中讓細菌分解，成為植物的肥料，或者繼續為細菌分
解成為氣態的氮，返回空氣中。另外，閃電可直接將空氣中的氮氧化，經雨
水溶解，落入泥土中形成硝酸鹽，供植物直接吸收利用。   
 
    氮以不同形式存在於自然界中，其大致上可分為三個部分：1.大氣中有
75%以上為氮氣，此為自然界中氮的主要來源。2.大氣中的氮氣經過閃電或是
固氮作用(nitrogen  fixation)轉變硝酸鹽、亞硝酸鹽、氨氮。3.土壤中動植物
的屍體、排泄物經由細菌分解產生氨氮。一般而言，自然界中的氮，經過一
連的作用【李明堂，2004；黃昆德，2004】(如圖 2-3)，可達到一個帄衡的狀
態，其對生命的生長更是不可缺少的元素之一。 
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圖 2-3 氮素循環【黃昆德，2004】 
2-4 環境污染影響氨態氮 
 
    在肥料方面，其對於環境的污染主要是由於氮肥的使用。氮肥不
論是尿素（Urea）或硫胺（Ammonium Sulfate），在土壤中由於硝化作
用（Nitrification），在短時間內氨態氮（NH4
+
-N）就會轉化為硝酸態
氮（NO3
-
-N）。而硝酸態氮因負離子不易被土壤中的有機物所吸附，很
容易由於雨水的淋洗而污染地下水。部分硝酸態氮在某些情況下又會
轉變為亞硝酸鹽（NO2
-）或亞硝基胺（Nitrosoamine），這些化合物都
被認為具有致癌性。 
 
2-5 氮的去除機制  
    氮在自然界循環主要有氨化作用微生物利用胞外酵素將有機氮水解成氨
氣、氨機酸或無機氮。同化作用藉由細胞將無機氮或氨氮轉化成生物體有機
氮。硝化作用藉微生物將氨氮轉變成亞硝酸鹽或硝酸鹽。脫硝作用微生物利
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用亞硝酸鹽或硝酸鹽經脫氮轉化成氮氣排至大氣。固氮作用微生物將大氣中
的氨氮轉化成氮氣或有機氮【莊順興，1997】氮的循環【林曜文，2004】(如
圖 2-4)。 
 
     氮大部分都是以氨或有機氮的形式存在，在經過一段時間後，有機 
氮會轉換成氨氮，氨氮會被氧化成亞硝酸鹽以及硝酸鹽，因此在水中發 
現有大量有機氮及氨氮時，代表水被污染不久但已經具有危險性，若 
在水中以含大部分的硝酸鹽或亞硝酸鹽，代表水已經被汙染一段時間
【Benefield et al,1977】。 
 
 
圖 2-4 生物處理程序中氮的轉化 
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2-6硝化作用之原理 
     硝化作用是硝化细菌將氨氧化為硝酸的過程，硝化作用為好氧條件下將
氨氮經微生物氧化成硝酸氮及亞硝酸氮之反應，又因微生物營養需求的差異
可分為自營性硝化作用（Autotrophic nitrification）及異營性硝化作用
（Heterotrophic nitrification）；異營性硝化作用則指異營性微生物以有
機碳為碳源及有機氮為氮源，用來合成細胞所需之胺基酸，另一則以二氧化
碳為碳源的自營性硝化作用，自然界中硝化作用主要靠自營性硝化菌，而自
然界執行硝化作用的微生物有兩種：亞硝化菌（Nitrosomonas）及硝化菌
（Nitrobacter），亞硝化菌為絕對自營性，硝化菌為兼性自營菌，亦能利用
有機碳為碳源，但生長速率較為緩慢【Sharma, B and Alhert,1977】。 
 
2-7 脫硝作用之原理 
 
    脫硝作用為厭氧條件在自然界中硝酸氮及亞硝酸氮被微生物還原，有兩
個主要途徑，一為同化作用（Assimilatory），另為異化作用（Dissimilatory 
Reduction）【Hoover, S. R.and Porges, N.,1952】，同化作用與異化作用皆會
產生 NO3
-，以合成菌體生長所需之蛋白質，然而脫硝菌藉由異化作用將 NO2
-
或 NO3
-還原成 N2O 或 N2，稱為脫硝作用。脫硝作用在高級水質處理中，常
用來去除水中的硝酸鹽養分。由於氮氣是不具有毒性的氣體，故對微生物不
會有抑制作用，而且硝酸鹽本身即是良好的電子接受者（electron acceptor），
因此脫硝作用可使得細菌在厭氧的環境下得以大量繁殖【Christensen,M.H and 
Harremoes, P.,1978】。 
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2-8 影響硝化作用之因子 
 
1.溶氧對硝化作用之影響  
    硝化作用是於好氧的條件下進行，因此溶氧濃度為控制硝化作用主要因
子之一，研究指出，溶氧介於 0.3~4（mg/L）之間，微生物之比生長速率與
溶氧成正比，而要令硝化作用順利進行，硝化槽中需遍佈溶氧，並解溶氧不
得小於 2（mg/L），若小於 2（mg/L）會抑制硝化作用【Stenstorm,1980】。  
2. pH 值對硝化作用之影響  
     pH 值會影響水中氨（NH3）與銨（NH4
+）的濃度帄衡，其中只有分子
態氨能用於硝化作用。在總氨量一定狀況下，pH 值越高，氨濃度比例越高。
因此用於硝化作用的反應基質濃度越高，硝化速率越有利。換言之，硝化作
用在中性或鹼性環境遠比在酸性環境中更能快速進行。硝化作用允許之 pH
為 7.0~9.0，最適 pH 為 7.2~8.5，pH 為 6 或以下時硝化作用就無法進行而水
質酸化，無法進行硝化作用【Painter, H. A. and J. E. Loveless,1983】。  
3. 鹼度對硝化作用之影響  
    當硝化作用進行時會消耗鹼度並且降低其 pH，理論上氧化 1 mg NH 4
+
-N
會消耗 7.14 mg CaCO 3鹼度，因此廢水中需要有足夠之鹼度以帄衡硝化作用
產生之鹼度【U. S. EPA,1975】。  
4. 溫度對硝化作用之影響 
    硝化菌在生存環境之下對溫度的變化影響很大，可發生在環境溫度介於
4~45℃之間，每當溫度增 10℃，硝化菌的最大比增殖速率會增加一倍【Water 
Environment Federation,1988】。Knowles 等人指出最是溫度為 28~32℃，溫度
於 5℃以下或是 40℃以上時，硝化菌將會喪失活性影響（NH3）與（NH4
+）
的帄衡關係，而影響（NH3）濃度，過高的（NH3）會對硝化菌造成毒性【Knowles, 
G.,Downing,A. L. and Barrett,M. T,1965】。 
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5. 氨及亞硝酸氮之關係  
    氨與亞硝酸氮濃度會影響亞硝酸菌與硝酸菌之生長速率，然而亞硝酸菌
之生長速率又比硝酸菌慢，氨氮或亞硝酸氮濃度過高時會造成對亞硝酸氧化
反應的抑制現象，所以在一些廢水處理系統已經研究觀察到基質抑制氨氧化
作用的現象【Sharma and Ahlert,1977】。  
6. 硝化作用對毒性抑制之影響  
硝化菌對於廢水中毒性化合物影響很大，例如這些污染物如苯胺,硝基苯,苯
酚及 Zn2+,Mn2+,Ni2+均對硝化作用有明顯的抑制作用,從而導致生化處理系統
的硝化反應速率明顯降低,亦會受到產物及基質的抑制【Bitton,  G.,Dutka, 
B.J.and Hendricks,1989】。 
 
2-9 影響脫硝作用之因子 
  
1. 溶氧對脫硝作用之影響 
    脫硝作用須於缺氧狀態下，而一般活性污泥系統中之缺氧係指系統溶氧
在 0.3~1.5（mg/L）。但縱使處於高溶氧狀態，亦有可能於活性污泥膠羽內部
與生物膜中產生脫硝作用【Christensen,M.H.and Harremoes, P.,1977】，只是效
果並不明顯。而當系統溶氧降至 0.5（mg/L）以下時，才有明顯的脫硝作用
發生。  
2. pH 值對脫硝作用之影響 
    脫硝反應將產生鹼度使得 pH 值上升，可中和和硝化反應 pH 值的變化，
pH 值對脫硝作用影響很大，pH 值低於 6.0 或高於 8.0 時，脫硝速率降低，在
低 pH 值下氧化亞氮還原素(N2OR)的量會減少，使總脫硝速率降低而 N2O 產
量將增加，在 pH4 時主產物為 N2O，pH 若低於 3.5 脫硝作用則停止，所以有
利於 N2O 轉換成氮氣，脫硝作用範圍在 pH 為 7.0~8.5 之間，最佳之 pH 為 7
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左右【Choi et. al.,1998】。  
3. 溫度對脫硝作用之影響  
    脫硝菌多為異營菌，適應溫度範圍較硝化菌為廣，但亦受溫度影響，最
適脫硝溫度為 25~40℃，溫度越高則脫硝反應速率越快。研究中指出脫硝速
率於 20℃環境下約為 5℃環境下之 10 倍【Choi et. al.,1998】。  
 
2-4 離子干擾之文獻 
 
    本研究之硝酸感測器廣泛應用在水質檢測，水質中含有多種離子之存
在，多篇文獻指出硝酸鹽主要的監測在河流，湖泊的環境監測和其他天然水
域以和酸雨這些水物質。所以水中含有多種化合物可能會影響感測器的反
應。工業普遍林立導致二氧化碳排放放空中造成酸雨的產生，導致森林越來
越少，增加的土壤和水的酸鹼度，導致生態失衡【S.S.Butcher et. al.,1972; 
T.Oyota et. al.,1994】。 酸雨的組成部分主要由 SO4，NO3，NH4，Ca2的 Cl ,Fe
與 KX.Wang et. al., 1998】。這些化合物會流到河流，湖泊環境監測。因此，
這些化合物可能會造成量測硝酸濃度之干擾，使用流動注射分析（FIA）(如
圖 2-5)是設計用於高通量的樣品的自動分析的一種形式。採用蠕動幫浦
(Peristaltic pump)使流體流通過小的直徑管。一個流動的載體由注入閥
(Injection valve)少量的樣品。試劑與相結合的物質，然後通過其中的試劑與樣
品反應的反應線圈泵。最終通過由一個探測器用於測量通過流動池由檢測器
得知結果【Saad S.M. et. al., 2006】。干擾物為 SO4，Cl，Fe 濃度為 10，30，
50mg/l 【Seung-Jin et. al.,2001】。 
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圖 2-5 流動注射分析法（FIA）架構圖 
 
                                                                                                                                                                                                                                                  
3. 分光光度法 
    使用分光光度法為定量分析能更加確定其含量，所以廣泛具有實際應用
意義。可作為物質若吸收紫外光或可見光，將使得其外層電子或價電子提升
到較高的激態。由於單鍵電子升到高能階所需的激發能較大，需要吸收波長
短於 180 nm 的真空紫外光(Vacuum Ultraviolet)，才能夠將其提升到激態，但
是真空紫外光容易為空氣所吸收，於實驗時必須真空下進行，因此一般於應
用上容易受限制。  
    測定紫外光和可見光吸收的儀器，通常稱為吸收光譜儀或分光光度計
(Spectrophotometer)，若儀器的波長範圍在可見光與紫外光區則統稱為紫外/
可見光分光光度計，市面上販售之紫外/可見光分光光度計波長範圍大約在 
190 nm ~ 1100 nm 之間。一般分光光度計的使用有兩種方式，一種是連續變
動照射待測物質的光線的波長，並且用記錄器記下待測物對不同波長的吸收
值，如此一來即可得到此種物質的吸收光譜。另一種方法是將照射物質的光
線固定一特別選定的波長，測定待測物質在這一波長的吸收度【廖憶華，
2006】。 
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第三章  材料與方法 
 
     本實驗使用軟性材質 ITO / PET 薄膜網版印刷製作之感測器，完成後進
行硝酸載體之配置及緩衝液浸泡製備。 
 
3-1 材料 
Indium tin oxide Polyethylenetelephthalate （ITO / PET） 
環氧樹酯（Epoxy） 
銀膠 （Colloidal Silver） 
銅線（Copper wire） 
硝酸載體 Tridodecylmethylammonium nitrate (TDMA•NO3) 
甲基三苯基溴 Methyltriphenylphosphonium bromide(MTPPB) 
2-硝基苯辛醚 2-nitrophenyl octyl ether (o-NPOE) 
高分子聚合物 Poly vinyl chloride, carboxylated(PVC-COOH) 
四氫呋喃 Tetrahydrofuran (THF) 
三烴甲基氨基甲烷鹽酸鹽 Tris-HCl  
硝酸鈉（sodium nitrate） 
氯化鉀（potassium chloride） 
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硫酸鉀（potassium sulfate） 
氧化鐵（ferric oxide） 
3-2 儀器與器材 
超純水機 規格: Purity-sp 
熱風循環烘箱 規格: OV-40 
雜交烘箱 廠牌: Hybaid Limited  
防潮箱 
pH memter（酸鹼檢測儀）規格: MP500 Series Electrochemical 
微量天帄 廠牌: 德國 Denver 
微量分注器 廠牌: Orango Seientific 
複合式電子量測儀表 規格: Agilent 
微量天帄 廠牌: 德國 Denver 
系統軟體: Lab View8.5 
系統程式: Origin50 
可見光光譜儀 
帄面網印機 
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3-3 實驗流程 
    首先製作感測器要知道感測器能不能使用，作元件感測度及穩定度測
試，取得能使用的感測器後製備硝酸載體和緩衝液，將硝酸載體滴在感測窗
口上即可以進行硝酸載體最佳條件之選擇，得到最佳條件後作重複性、溫度、
干擾特性探討。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
延伸式離子感測器元件之製作 
元件感測度及穩定度測試 
硝酸載體製備 
緩衝液製備 
硝酸載體最佳條件探討 
 
硝酸感測器重複特性之探討 
硝酸感測器溫度特性之探討 
硝酸感測器干擾特性之探討 
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3-4 量測系統 
將參考電極(pH memter)和工作電極(NO3
- 
sensor)放置在所要量測的待測溶液
中，經由訊號放大器 LT1167 將訊號作放大的動作，再經由電表 HP34401 轉換
成可理的訊號再經由 USB-GPIB訊號擷取卡傳到電腦中得到每秒的電壓作為後
續的探討及分析。  
 
 
圖 3-1 量測系統 
 
 
圖 3-2 HP34401 電表 
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3-5 溶液製備 
3-5.1 Tris-HCl 緩衝液之配置 
配置 1mM 的 Tris 將需要濃度的量用微量天秤取得，加入 1L 的 DI 水，混
合攪拌均勻，使用 HCl 將 pH 值調至 pH7 攪拌均勻完成緩衝液之配置。 
3-5.2 硝酸溶液不同濃度的配置 
(1) 10
-1
M( 100 mM ) NaNO3之配製(200mL)用微量天帄秤 1.6998g 之 NaNO3
再加入 Tris-HCl 將之溶解取 10mL 置小罐子中 
(2) 10
-2 
M ( 10 mM ) NaNO3 之配製(10mL)取 100 ml 0.1 M NaNO3，再加入 9 
ml Tris-HCl 至 10mL 小罐子中。 
(3) 10
-3 
M ( 1 mM ) NaNO3之配製(10mL)取 100 ml 0.01 M NaNO3，再加入 9 
ml Tris-HCl 至 10mL 小罐子中。 
(4) 10
-4 
M ( 0.1 mM) NaNO3 之配製(10mL)取 100 ml0.001 M NaNO3，再加入
9 ml Tris-HCl 至 10mL 小罐子中。 
3-6 硝酸載體製備 
 
    首先要選擇硝酸薄膜之最佳之條件，在許多相關文獻中提出有光尋址電
位感測器（LAPS）載體配方為 PVC-COOH45%,o-NPOE 45%,TDMA•NO3 
4%,MTPPB 2%溶於 THF1ml 中、雙管硝酸鹽選擇性微電極載體配方為
PVC-COOH1.5%,o-NPOE 5.75%,TDMA•NO3 16.25%溶於 THF74.32%中、離子
選擇電極載體配方為 PVC-COOH45%,DOS 45%,TDMA•NO3 8%,MTPPB 2%
溶於 THF1ml 和 PVC-COOH33%,o-NPOE 66%,TDMA•NO3 2%溶於 THF20ml
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結果得到靈敏度高、反應快速、線性動態範圍廣，但本研究使用軟性電子材
質電化學感測器進行硝酸載體配方相關實驗。 
 
硝酸載體配置過程： 
配方一 
(1)硝酸根離子選擇物 
(Tridodecylmethylammonium nitrate，TDMA•NO3)：8% 
(2) 甲基三苯基溴 Methyltriphenylphosphonium bromide(MTPPB)：2% 
(3) 高分子聚合物 Poly vinyl chloride, carboxylated(PVC-COOH)：45% 
(4) 邻硝基苯辛醚(2-NITROPHENYL OCTYL ETHER，O-NPOE)：45%  
(5) 四氟氫喃(Tetrahydroofuran，THF)：1 ml 
將上述(1)、(2)、(3)、(4)攪拌之後再加入(5)之溶劑以震盪器混合後完成
載體配置。 
 
配方二 
(1)硝酸根離子選擇物 
(Tridodecylmethylammonium nitrate，TDMA•NO3)：8% 
(2) 甲基三苯基溴 Methyltriphenylphosphonium bromide(MTPPB)：2% 
(3) 高分子聚合物 Poly vinyl chloride, carboxylated(PVC-COOH)：45% 
(4) 雙（2-乙基己基）癸二酸酯 Bis(2-ethlhexyl) sebacate：45%  
(5) 四氟氫喃(Tetrahydroofuran，THF)：1 ml 
將上述(1)、(2)、(3)、(4)攪拌之後再加入(5)之溶劑以震盪器混合後完成
載體配置。 
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配方三 
(1)硝酸根離子選擇物 
(Tridodecylmethylammonium nitrate，TDMA•NO3)：1.5% 
(2) 高分子聚合物 Poly vinyl chloride, carboxylated(PVC-COOH)：5.75% 
(3) 邻硝基苯辛醚(2-NITROPHENYL OCTYL ETHER，O-NPOE)：16.25%  
(4) 四氟氫喃(Tetrahydroofuran，THF)：74.32% 
將上述(1)、(2)、(3)攪拌之後再加入(4)之溶劑以震盪器混合後完成載體配
置。 
 
配方四 
(1)硝酸根離子選擇物 
(Tridodecylmethylammonium nitrate，TDMA•NO3)：2% 
(2) 高分子聚合物 Poly vinyl chloride, carboxylated(PVC-COOH)：33% 
(3) 邻硝基苯辛醚(2-NITROPHENYL OCTYL ETHER，O-NPOE)：66%  
(4) 四氟氫喃(Tetrahydroofuran，THF)：20 ml 
將上述(1)、(2)、(3)攪拌之後再加入(4)之溶劑以震盪器混合後完成載體配
置。 
(5) 將配置好的硝酸載體放置 4℃環境下作保存。 
 
3-7實驗步驟 
 
3-7.1 ITO/PET感測器之製作 
    製作流程將ITO/PET膜放置在網版上，取環氧樹酯（Epoxy）塗佈在網版
上，使用網印機將環氧樹酯（Epoxy）來回三次均勻塗佈，透過網版將感測器
的形狀印製在ITO/PET膜上，之後拿到烘箱烘製三小時候製備完成。 
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圖3-3 網印機 
 
 
圖3-4網版 
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圖3-5 網版印刷感測器 
 
3-7.2 硝酸感測器之製作 
 
將硝酸載體配置完成後取適當的量滴在 ITO/PET 感測窗口上，將元件置
於 4℃下約 12~24 小時，之後即可開始進行後續的實驗。 
 
圖3-6硝酸感測器 
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3-7.3 硝酸感測器之檢測範圍 
 
首先將硝酸感測器置於配製好的NaNO3溶液中，參考文獻中最佳濃度條
件為10-4 M ( 0.1 mM )、10-3 M ( 1 mM )、10-2 M ( 10 mM )、10-1 M ( 100 mM ) 各
濃度量測為三分鐘，因低於三分鐘硝酸在待測液中進行反應中，大於三分鐘
硝酸有反應情形，於是取最佳又省時的條件，之後利用Lab View 紀錄每秒數
據，找出最佳檢測範圍。 
 
3-7.4 硝酸感測器之重複性 
 
將硝酸離子選擇感測器置於配製好的NaNO3溶液中，放置的溫度為量測
順序為、10-4 M ( 0.1 mM )、10-3 M ( 1 mM )、10-2 M ( 10 mM )、10-1 M ( 100 mM ) 
的硝酸鈉，各濃度量測為三分鐘，感測器各量測三次，之後利用Lab View紀
錄每秒數據，找出最佳檢測範圍。 
 
3-7.5 硝酸感測器在5℃、10℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃ 環境下量測 
    將硝酸感測器置於配置好的的NaNO3溶液中，量測順序為10
-4 
M ( 0.1 
mM )、10-3 M ( 1 mM )、10-2 M ( 10 mM )、10-1 M ( 100 mM )的硝酸鈉，各濃
度量測為三分鐘，之後利用Lab View 紀錄每秒數據得到結果。 
3-7.6 硝酸感測器之干擾 
因本研究未來應用在水質檢測，因在大自然中的水含有各種離子，尤其
KCl、K2SO4、Fe2O3這三種離子在水中含量較多，取這三種離子做為干擾物，
將硝酸感測器置於配製好的干擾液KCl、K2SO4、Fe2O3 濃度為0.05mM、
0.025mM、0.005mM，量測順序為、10-4 M ( 0.1 mM )、10-3 M ( 1 mM )、10-2 M 
( 10 mM )、10-1 M ( 100 mM )的硝酸鈉，各濃度量測為三分鐘，之後利用Lab 
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View 紀錄每秒數據得到結果。 
第四章 結果與討論 
 
    本研究利用帄面網印機製作的 ITO/PET 膜感測器，量測後需要判斷感測
度和線性，其優點使用帄面網印機能大量製作能省時而採用，要了解感測器
穩定性和能不能作為後續實驗，首先量測線性及感測度，必須達到感測度為
55 mV/decade 以上，線性為 0.99 以上，製作出可用的硝酸感測器後必需找出
一個硝酸感測器能檢測出最佳濃度區間為後續實驗的檢測範圍以及後續的探
討和方向，取硝酸配方一各比例配置完畢，每個濃度量測三分鐘，濃度範圍
10
-4
~10
-1
 M，得到最佳濃度範圍、靈敏度、訊號雜訊比高雜訊越低，之後做
其他硝酸感測器之特性探討，首先要了解硝酸感測器能否重複使用，本實驗
將硝酸感測器連續量測三次，濃度範圍 10-4 M ~10-1 M，每個濃度量測三分
鐘，結果標準差為 3 mV/decade 得知硝酸感測器具有量測三次的重複性，再
來因各個液體中的溫度不盡相同，設為在 5℃、10℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃溫
度環境下量測硝酸，濃度範圍 10-4 M ~10-1 M，每個濃度量測三分鐘，所得到
結果發現有兩種趨勢作為後續探討，溫度反應的結果主要利用吸附鍵結模
式，算出溶液中的硝酸根離子與感測薄膜表面離子之間的帄衡，得到結果為
20 ℃、30 ℃、40 ℃環境下的靈敏值為 
0.4 Sensitvity/Temperature，計算出的絕對靈敏度與吸附鍵結膜式靈敏值 0.198 
Sensitvity/Temperature 較接近，水質中含有多種離子之存在，而 K2SO4 KCl 
Fe203水中常見離子對硝酸濃度干擾情形，每個濃度量測三分鐘，濃度範圍
10
-4
~10
-1
 M，結果得知在 Fe203 0.05mM 對硝酸濃度影響最大靈敏度-7.27 mV/ 
NaNO3(log)，在 K2SO4 KCl Fe203 0.005mM 硝酸不會受到干擾。 
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4-1 感測器的選擇 
利用帄面網印機製作的 ITO/PET 膜感測器，需要量測及判斷感測度和線
性，雖然使用帄面網印機大量製作能省時，不過在製作的過程中感測器會有
封裝及其他電訊號原因，造成不良元件量產，要了解感測器穩定性和能不能
作為後續實驗，首先量測線性及感測度，必須達到感測度為 55 mV/decade 以
上，線性為 0.99 以上，方可進行下一步驟的實驗（如圖 4-1）。 
 
4-2 硝酸感測器的特性探討 
4-2.1 硝酸感測器四種配方反應曲線之結果 
 
    首先必需找出一個硝酸感測器能檢測出最佳濃度區間為後續實驗的檢測
範圍以及後續的探討和方向，每個濃度量測三分鐘，參考的濃度區間為
10
-4
~10
-1
 M，首先要製作出可用的硝酸感測器，量測出的感測度和線性，結
果得知在 10-4~10-3 M 的電壓反應有 2mV/decade，10-3~10-2 M 的電壓反應有
4mV/decade 沒有明顯的電壓反應，在 10-2~10-1 M 的電壓反應相差 6mV/decade
訊號雜訊比(signal-to-noise ratio) 用以表示傳輸品質的好壞，比值越高則傳輸
品質越好其計算方式如下式所示(如圖 4-2)。【Michael A et. al,2003】，電壓
反應不大且每個濃度時飄過大(如圖 4-3)，訊號雜訊比差靈敏度不佳(如圖
4-4)。 
 
    使用第二種配方來進行載體特性探討，參考的濃度區間為 10-4~10-1 M，
首先製作出可用的硝酸感測器，量測出的感測度和線性，結果得知此配方動
態區間在 10-3~10-1 M，硝酸濃度反應的電壓在於 4mV 和 15mV，且在動態區
間每個濃度的時漂過大，訊號雜訊比差(如圖 4-5) 靈敏度不佳(如圖 4-6)。 
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   使用第三種配方來進行載體特性探討，首先要製作出可用的硝酸感測器，
量測出的感測度和線性，結果得知此配方所量測出硝酸濃度反應為 10-5~10-2 
M，在 10-2~10-1 M 但反應電壓不大且低於 10mV，每個硝酸濃度電壓的時漂
現象已改善(如圖 4-7)但仍訊號雜訊比差，反應不夠穩定，靈敏度不佳(如圖
4-8)。 
 
   使用第四種配方來進行載體特性探討，首先要製作出可用的硝酸感測器，
量測出的感測度和線性，結果得知電壓在 10-4~10-1 M 有明顯的電壓反應為
50~100mV 且硝酸濃度越大所得到的電壓就越大，硝酸是帶負電的且因濃度
不同而得到電壓反應由高往低的情形，每個濃度因沒有過度受到時漂的現象
影響(如圖 4-9)而得到靈敏度(如圖 4-10)，總結四種配方的硝酸濃度 10-3~10-1 
M 的反應電壓計算出訊號雜訊比得到結果為第四種配方的訊號雜訊比帄均值
為 7.17db(如表一)。 
 
4-2.2 硝酸感測器四種配方的校正曲線之結果 
 
在 pH 7 之 NaNO3溶液條件下，於每個不同濃度的 NaNO3 溶液( 10
-4
 M 
~10
-1
 M )下量測，取三分鐘下的數據作為最終反應電壓(mV)，所得到的結果
為第四種配方量測的硝酸濃度反應電壓較為穩定，每個濃度有明顯電壓反
應，感測度為-55.89 mV/ decade 線性 R 為-0.99。所得到的數據是最佳的硝酸
載體選擇(如圖 4-11)。 
 
4-2.3 硝酸感測器重複性之結果 
    了解硝酸感測器的濃度範圍以及感測度和線性，在應用上也要知道硝酸
感測器能否重複使用，本實驗將硝酸感測器連續量測三次，得到的感測度為
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-45.57 mV/NaNO3(log)，線性為-0.99，標準差為 3 mV/decade 差異性不大，結
果得知硝酸感測器具有量測三次的重複性(如圖 4-12)。 
 
4-2.4 硝酸感測器在不同溫度環境下量測之結果 
 
因為在自然環境當中各個液體中溫度不盡相同，所以做了硝酸感測器評
估，首先分別在 5℃、10℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃溫度環境下量測硝酸，濃度
範圍 10-4 M ~10-1 M 所得到的校正曲線圖，結果得知在 5℃、10℃、20 ℃的
線性和 20 ℃、30 ℃、40 ℃線性發現有兩種趨勢，將這兩條線性作靈敏度的
特性探討(如圖 4-14)。得到的結果由 Nernst 方程式算出絕對靈敏度(如圖
4-13)【J.E. Pearson,2000】。 
 
    將這兩條線性作靈敏度之特性探討，在 5℃、10℃、20 ℃溫度環境下量
測，濃度範圍在 10-4 M ~10-1 M 所得到的校正曲線圖，在 5℃得到的絕對靈敏
度為 28 mV/decade/℃、10℃得到的絕對靈敏度為 35 mV/decade/℃、20 ℃得
到的絕對靈敏度為 47 mV/decade/℃，本研究主要利用吸附鍵結模式，算出溶
液中的硝酸根離子與感測薄膜表面離子之間的帄衡，計算出的絕對靈敏度與
吸附鍵結膜式（Site-binding model），靈敏度值越接近離子之間之帄衡(如圖
4-15) 【蔣境昇，2001】結果靈敏度為 1.25 mV/decade/℃(如圖 4-16)。 
 
    將這兩條線性作靈敏度之特性探討，在 20℃、30℃、40 ℃溫度環境下量
測硝酸，濃度範圍 10-4 M ~10-1 M 所得到的校正曲線圖，在 20℃得到的靈敏
度為 47 mV/decade/℃、30℃得到的靈敏度為 50 mV/decade/℃、40℃得到絕
對靈敏度為 55 mV/decade/℃，因吸附鍵結模式（Site-binding model）得到絕
對靈敏度為 0.4 mV/decade/℃，結果得知在高溫下可得到的靈敏性跟吸附鍵結
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模式的理論值相近(如圖 4-17)。  
 
4-2.5 硝酸感測器的干擾之結果 
4-2.5.1 K2SO4 KCl Fe203  0.05mM  
 
在 pH 7 之 NaNO3 溶液條件下配製的 K2SO4、 KCl 、Fe203 濃度為
0.05mM，於每個不同濃度( 10-4 M ~10-1 M )下量測，取三分鐘下的數據作為
最終反應電壓(mV)，此圖分別將 K2SO4、 KCl 、Fe203 干擾物作相同濃度來
量測硝酸濃度的結果，可以看出鐵濃度為 0.05mM 對硝酸影響大，因為鐵和
硝酸都是帶負電和三個氧(如圖 4-18)，所以鐵離子會直接因為附著在硝酸感
測薄膜上，結果顯示無法量測硝酸濃度的反應電壓(如圖 4-19)。 
 
4-2.5.2  K2SO4 KCl Fe203  0.025mM  
 
   在 pH 7 之 NaNO3 溶液條件下配製的 K2SO4、 KCl 、Fe203 濃度為
0.025mM，於每個不同濃度( 10-4 M ~10-1 M )下量測，取三分鐘下的數據作為
最終反應電壓(mV)，此圖分別將 K2SO4、 KCl 、Fe203干擾物作相同濃度來
量測硝酸濃度的結果，可以看出鐵濃度 0.025mM 比濃度 0.05mM 對硝酸濃度
影響有減少，因為鐵濃度減少，相對的鐵離子附著在硝酸感測薄膜上的量也
就減少，所以能在低濃度鐵離子的環境下量出硝酸濃度的反應(如圖 4-20)。 
 
 
 
4-2.5.3  K2SO4 KCl Fe203  0.005 mM 
    在 pH 7 之 NaNO3溶液條件下配製的 K2SO4、 KCl 、Fe203 濃度為
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0.005mM，於每個不同濃度( 10-4 M ~10-1 M )下量測，取三分鐘下的數據作為
最終反應電壓(mV)，此圖分別將 K2SO4、 KCl 、Fe203干擾物作相同濃度來
量測硝酸濃度的結果，可以看出濃度為 0.005 mM 硝酸不受 K2SO4、 KCl 、
Fe203影響到反應電壓。(如圖 4-21) 
 
  結果可得到能使用的感測器後要知道硝酸感測器之量測範圍，經由文獻指
出最佳濃度範圍在 10-4 M ~ 10-1 M，因硝酸濃度在 10-5M 與 10-4 M 的溶液中含
硝酸量較少，因而導致電壓反應很小，電壓沒有明顯變化，每個濃度各反應
三分鐘得到反應電壓，實驗結果沒有因為時間電壓飄移過大，訊號雜訊比高
雜訊越低，而每個濃度有 50~100mV 反應電壓有明顯的反應電壓，感測度為
-0.55mV/decade 線性為-0.99，方能做後續特性探討。 
 
在硝酸感測器之重複性的實驗中能了解是否能重複使用或是可拋棄式，
得到結論硝酸感測器連續量測三次所得到的標準差為 3mV/decade，三次的靈
敏度為-45.57 mV/decade。 
 
    實驗結果得知可重複使用後，硝酸感測器在不同溫度下檢測硝酸濃度的
電壓反應為結論在 Nernst 方程式可得知絕對靈敏度，因吸附鍵結模式
（Site-binding model）可得到兩種現象，5℃、10℃、20 ℃所得知之絕對靈敏
度為 1.25 mV/decade/℃，另外在 20℃、30℃、40 ℃得知絕對靈敏度為 0.4 
mV/decade/℃，高溫度所得到的理論值比低溫度所得到的理論值與吸附鍵結
模式（Site-binding model）相近。 
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    在硝酸鹽溶液中加入不同的干擾物分別為 K2SO4、 KCl 、Fe203，但結
果顯示 Fe203影響硝酸濃度的電壓反應影響最大，當 Fe203離子加入到硝酸溶
液中，因 Fe203 與硝酸的共同點都是三個帶負電的氧，所以不溶於硝酸，因此
鐵粉會附著在感測窗口上影響而導致無法量測硝酸，在 K2SO4、 KCl 離子的
干擾情形下，干擾物濃度越低越不會影響硝酸濃度所量測之反應。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 - 35 - 
 
第五章  結論 
 
    本研究首先使用網版印刷技術製作的感測器，爾後感測器製作完成要得
知最佳條件的硝酸載體配方為 TDMA•NO3)：2%，(PVC-COOH)：33% 
O-NPOE)：66%，THF：20 ml，在不同溫度下在 20℃、30℃、40 ℃因 Nernst 
方程式算出絕對靈敏度再與吸附鍵結模式計算出在高溫度下的靈敏值 0.4 
mV/decade/℃較接近離子之間帄衡，在干擾實驗的結果可以看出鐵濃度為
0.05mM 對硝酸影響大，而濃度為 0.005 mM 硝酸不受 K2SO4 KCl Fe203 影響到
反應電壓。 
 
本實驗延伸 EGFET 架構製作出另一種軟性材質與電化學相結合之元
件，其具有離子選擇電極的功能，優點可微小化、感測反應時間快速，達到
大量生產，降低成本等優點，能更進一步研發出檢測之產品，以可達到快速
檢測的目的。 
    經實驗結果得到更明確的檢測硝酸鹽，了解可量測硝酸濃度範圍、能在
不同溫度下量測、在濃度多少不受離子干擾，在未來檢測時會因為鐵離子的
影響，為了要解決鐵在高濃度干擾，在量測前先過濾要檢測的水，因鐵離子
不溶硝酸會廣泛分布在水中，過濾完成後進行量測則可排處鐵離子對硝酸反
應之影響，可利用鐵離子或其他干擾物作為量測前校正，並且廣泛應用在居
家人人得以使用，因為成本低、攜帶方便，容易檢測蔬菜中硝酸離子含量以
及在水質檢測確保水中硝酸鹽其含量而慎選水質。 
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附錄 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖 4-1 感測器之感測度及線性結果 
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圖 4-2 訊號雜訊比方程式 
 
濃度改變後的訊號差 
     自我飄移         
 
 - 46 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖 4-3 硝酸載體配方一之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結果 
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圖 4-4 硝酸載體配方一之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之校正曲線 
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圖 4-5 硝酸載體配方二之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結果 
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圖 4-6 硝酸載體配方二之校正曲線在每個不同硝酸濃度中之結果 
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圖 4-7 硝酸載體配方三之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結果 
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圖 4-8 硝酸載體配方三之校正曲線在每個不同硝酸濃度中之結果 
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圖 4-9 硝酸載體配方四之反應曲線在每個不同硝酸濃度中之反應之結果 
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圖 4-10 硝酸載體配方四之校正曲線在每個不同硝酸濃度中之結果 
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 10-3M 10-2M 10-1M 雜訊帄均值 
配方一 -1.79 db 1.7 db 4.19 db 1.36 db 
配方二 -11.4 db -1.88 db 1.22 db 4.02 db 
配方三 3.46 db 9.39 db 3.54 db 5.46 db 
配方四 3.86 db 8.72 db 8.94 db 7.17 db 
 
表二.訊號雜訊比 
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圖 4-11 硝酸載體四種配方之校正曲線 
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圖 4-12 硝酸感測器三次重複性之校正曲線 
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   E係電動勢（electromotive force）E 0係電極標準電位（electrode 
standard potential），R 係氣體常數（gas constant），T係絕對溫度（absolute 
temperature），z係離子電荷（ion charge），F係法拉第常數（Faraday 
constant），α 是氧化型和還原型化學物質的活度（活度 = 濃度*活度係數），
其中[ox]代表氧化型，[red]代表還原型 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖 4-13 Nernst 方程式 
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圖 4-14 硝酸感測器 5℃、10℃、20 ℃、30 ℃、40 ℃校正曲線 
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    Ψ0為絕緣體表面和溶液本體間的電位差，K 為溫度及能量物理常數，T
為溫度， q為電荷，β為 靈敏性，﹝No3-﹞pzc模電位為零﹝No3-﹞)為溶液，
T.C.S 為靈敏溫度係數，∂T﹝No3-﹞為偏微分，0.198 為理論值。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ψ0=2.303           (﹝  ﹝ No3
-﹞pzc -﹝No3
-﹞) 
 
 
T.C.S=                     ≈ 0.198(mV/decade)/℃ 
 
 
圖 4-15 吸附鍵結模式（Site-binding model） 
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圖 4-16 硝酸感測器 5℃、10℃、20 ℃校正曲線 
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圖 4-17 硝酸感測器 20℃、30℃、40 ℃校正曲線 
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圖 4-18(A)氧化鐵(B)硝酸 結構式【Kim-shapiro et. al,2005； Holleman, A. F et. 
al,2001】 
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圖 4-19 K2SO4 KCl Fe203干擾濃度為 0.05mM 
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圖 4-20 K2SO4 KCl Fe203 干擾濃度為 0.025mM 
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圖 4-21 K2SO4 KCl Fe203干擾濃度為 0.005 mM 
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